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Pat en tans p ruche 




Verfahren zur Oberfiihrung 10- bis 70-gew.^iger Losungen von 
Polyenyltriarylphosphoniumsalzen der allgemeinen Formel I 




in der R fUr einen aliphatischen, cycloaliphatisch-aliphati- 
schen oder aromatisch-aliphatischen Polyenylrest mit 5 bis 
20 C-Atomen steht, X das Anionaquivalent einer starken SSure 
bezeichnet und Ar einen Arylrest bedeutet, in einem organischen 
LSsungsmittel in weitgehend losungsmittelfreie waBrlge LBsxangen 
bzw. feinteilige Dispersionen, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
das LSsungsmittel sowie sonstige von der Synthese von I herstam- 
menden wasserdampf f lUchtigen Verbindimgen aus der auf 30 bis 
120^0 gehaltenen Losung mit Wasserdampf abtreibt, wobei man 
einen Teil des Wasserdampf es zur Erzeugung der wafirigen L5s\m- 
gen bzw. der feinteiligen Dispersionen kondensieren ISBt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ daB man die 
organische L5sung von I von oben kontinuierlich in eine Kolonne 
leitet, im Gegenstrom kontinuierlich mit dem Wasserdampf in 
Kontakt bringt, hierbei einen Teil des Wasserdampfes konden- 
sieren ISBt und die gebildete waBrige LSsung von I kontinuier- 
lich aus dem unteren Teil der Kolonne abzieht. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB man von methanolischen I -Losungen ausgeht. 
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Verfahr-en zur Herstellung von v/afirigen Losungen bzw, feinteiligen 
waari;^ en Dlspersionen von Polyenyltr larylphosphoniumsalzen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von waSrigen Losungen bzw. waBrigen feinteiligen Dlspersionen von 
Polyenyltr iarylphosphoniumsalzen der allgemeinen Formel I 



in der R fur einen aliphatischen, cycloal iphatisch-aliphatischen 
Oder riromat iriCh-aliphatischen Polyenylrest mit 5 bis 20 C-Atomen 
steht, X das Anionaqui valent einer starken Saure bezeichnet und 
Ar einen Arylrest, insbesondere den Phenylrest bedeutet. 

Einige der Verbindungen I (z.B. I mit R = B-u onylidenSthyl ) eignen 
sich unmittelbar als Schad] ingsbekampfungsmi ttel, z.B. zur Bekamp- 
fung von Wasserschnecken, andere dienen als Zwischenprodukte fur 
ot^ganische Syntiiesen, insbesondere auf dem Carotinoidgebiet 
(vgl. u.a, die DT-PS 1 203 ^64 und 1 046 046). Sowohl fur die un- 
mi-ttelbare Verwendung als auch fur die Verwendung fUr weitere Syn- 
thesen, w.ie z.B. fur die Herstellung von symmetrischen Carotinoiden 
gemaC der' DT-OS 2 505 869, empfehlen sich haufig waBrige Losungen 
bzv7. waBrige, feinteilige Dlspersionen der Verbindungen I. 

Kach Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", Band XIl/l, 
Seiten 90 ff, erhalt man Phosphoniumsalze aus Triphenylphosphln, 
elner Saure uni einem Alkohol gemaB der Reaktionsgleichung 



Al.^ Loriungsmi ttol fur diese Umsetzung sind niedere aliphatische 
Alkohole, niedere Carbonsauren, wie HCOOH oder CH^COOH, Aceton 
Oder die ubLichcn wasserunlb'lichen Losungsmi ttel wie Benzol, 
Toluol, Tetrahydrofuran, Acetonitril, Methylenchlorid, Chloroform, 
Diathylather, Dioxan und Ester, wie Methyl- und Diathylacetat be- 
kannt, d.h. es fallen bei den ublichen Herstellungsmethoden LSsun- 
gen von I in den genannten Losungsmitteln an. Eine direkte Um- 
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setzuiig von Tripheny Iphosphin mit einer SSure und einem Polyenal- 
kohol in Wasser zwecks Herstellung einer wfiiirigen Lf^sung von Poly- 
enyltriphenylphosphoniumsalzen (I) erscheint aussichtslos , da 
einerseits weder das Tripheny Iphosphin noch der Poly enalkohol in 
Wasser loslich sind, andererseits mit einer groiien Hydrolyseemp- 
findlichkeit von I bei hoheren Temperaturen zu rechnen ist und 
man annehmen kann, daB das Vorhandensein grOfterer Mengen eines 
der bei der gewOnschten Reaktion sich bildenden Produkte, das 
Reaktionsgleichgewicht ungUnstig beeinflulSt, 

Nach dem bekannten Verfahren erhSlt man die besten Ausbeuten an 
I bei Verwendung von niederen Alkoholen, wie Kthanol, Isopropanol, 
Isobutanol, n-Propanol, n-Butanol und insbesondere Methanol als 
Losungsmittel. So werden als Ausgangsl5sungen fUr die Herstellung 
wSBriger I-L5sungen bevorzugt Losungen von I in den genannten 
niederen Alkoholen, insbesondere methanolische I-L6sungen einge- 
setzt v;erden<. Aber auch die Dberfuhrung von Losungen von I in 
einem der anderen oben genannten LCsungsmittel in wSArige 
I-LSsungen ist von Interesse. Die Herstellung m5glichst lOsungs- 
mittelfreier, wSBriger I-Lbsungen aus den entsprechenden Lftsungen 
in organischen Losungsmitteln durch restloses destillatives Ent- 
fernen des LSsungsmittels und Aufnahme von I in Wasser ist wegen 
hierbei unvermeidli chen ortlichen Uberhi tzungen und der groften 
thermischen Empf indlichkeit der Verbindungen I (sdoCo S. 105) 
mit groften Ausbeuteverlusten verbunden und daher technisch kaum 
realisierbar. Versetzt man die L5sungen von I in organischen Lo- 
sungsmitteln zuerst mit Wasser und versucht das LSsungsmittel da- 
nach abzudestillieren, so beginnen die LSsungen im allgemeinen so 
heftig zu schMumen, daft eine regulSre Destination nicht mehr mCg- 
lich ist, Auch die Verwendung von LSsungsmi tteln, in denen I 
weniger gut ISslich ist, an? ?hlieftendes Auskristallisierenlassen 
von I aus dem Solvens und Aufnahme von I in Wasser erscheint wegen 
des hohen Aufwandes an Zeit und Apparaten sowie durch die bei 
Kristallisationsverfahren unvermeidli chen Ausbeuteverluste nicht 
sehr attraktiv. Andererseits kann man die Umsetzung auch nicht 
ohne Losungsmittel ausfUhren, da sonst (insbesondere bei Verwen- 
dung von SchwefelsSure als Protonendonator) Zersetzungen des 
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Alkohols Oder Oxidation des Phosphins zum entsprechenden Phos- 
phinoxid auftreten. 

Ks war daher die Aufgabe der Erfindung, auf mbglichst einfache und 
wirtschaftliche Weise wSBrige Lbsungen bzw. feinteilige, wSBrige 
Dispersionen von I herzustellen. 

Es wurde nun uberraschenderweise ein sehr vorteilhaf tes Verfahren 
zur Uberfuhrunf; etwa 10- bis 70-gew.^iger Losungen von Polyenyl- 
triarylphosphoniumsalzen der allgemeinen Pormel I 

[R-PCAr)^]"^ X' (I). 

in der R fUr einen aliphatischen, cycloallphatisch-aliphatischen 
Oder aromatisch-aliphatischen Polyenylrest mit 5 bis 20 C-Atomen 
steht, X das Anionaquivalent einer starken Saure bezeichnet und 
Ar einen Arylrest, insbesondere den Phenylrest bedeutet, in einem 
organischen Losungsmittel in 10- bis 70-gew.^lge,weitgehend 16sungs- 
mittelfreie, wafirige Losungen bzw. feinteilige Dispersionen, ge- 
funden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man das LSsungsraittel 
sowie sonstige von der Synthese von I herstammenden, wasserdampf- 
fluchtigen Verbindungen aus der auf 30 bis 120°C gehaltenen LOsung 
mit Wasserdampf abtreibt, wobei man einen Teil des Wasserdampf es 
zur Erzeugung der waBrigen Losungen kondensieren laBt. Beim AbkUh- 
len unter Ruhren bilden sich aus diesen homogenen, viskosen I-L8- 
sungeu feinteilige Dispersionen. 

Es wurde weiterhin Uberraschend gefunden. daB dieses Verfahren be- 
sonders gut kontinuierlich durchzufiihren ist, indem man die organi- 
sche Losung von I von oben kontinuierlich in eine Kolonne, vorzugs- 
welse in eine Fullkorperkolonne leitet, sie im Gegenstrom mit dem 
V.'asserdampf in Kontakt bringt, hierbei einen Teil des Wasserdampf es 
kondensieren lafit und die geuildete, waBrige Losung von I kontinu- 
ierlich aus dem unteren Teil der Kolonne abzieht. Die Dosierung der 
I -Losung sowie des Wasserdampf es kann unschwer so eingerichtet war- 
den, daB man die gewUnschte waBrige I-LSsung in Form einer homoge- 
nen, viskosen LQsung unmittelbar als Sumpfprodukt abziehen kann. 
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Das he ' Be Sumpfprodukt wiivi zv/eckmaiBig kontiiiuierlich in einen Ruhr- 
behaltet* uberrUhrt. Durch Kuhlen und Ruhren erhalt man im allgemei- 
nen aus dieser heiI3en, v/aBrigen I-Losung eine Dispersion, die fein- 
teiliges, kristallines Phosphoniumsal2,dispergiert in Wasser bzw. 
in v/afiri.c^er Phosphoniumsalzlosung, enthalt. 

Es ist bekannt, daE die Schmelzpunkte bzw. die Zersetzungspunkte 
der Triary Iphosphoniumsalze, insbesondere der Tripheny Iphos- 
phoniumhydrogensulfate Uber lOO^C liegen (fi-Jony lidentriphenyl- 
phosphoniumhydrogensulfat schmilzt beispielsweise bei 183-85*^C 
unter Zersetzung, A xerophthy 1 tripheny Iphosphoniumhydrogensul fat 
bei 188-190^C unter Zersetzung) und daB die LOslichkeit der Tri- 
arylphosphoniumsalze in Wasser vor allem bei Raumtemperatur ge- 
ring ist. Daher war zu erwarten, daB bei einer kontinuierlichen 
Pahrweise in einer Kolonne mit abnehmender Konzentration des 
organischen Losungsmittels im Abtriebsteil der Kolonne die Phos — 
phonlumsalze teilweise auskristallisieren und die Kolonne ver- 
stopfen. Oberraschenderweise treten bei dem erf indungsgemSAen Ver- 
fahren solche Schwierigkeiten jedoch nicht auf. 

Das erf indungsgemSBe Verfahren kann sowohl diskont inuierlich als 
auch kontinuierlich durchgefiihrt werden, Oberraschenderweise ist 
weder bei diskontinuierlicher noch bei kontinuierlicher Verfah- 
rensvariante eine st5rende Schaumbildung zu beobachten. 

Zur DurchfCihrung der diskontinuierlichen Variante hSlt man die 
LOsung von I in dem organischen LSsungsmittel in einem Reaktions- 
gefafi auf einer Temperatur kurz unterhalb der Siedetemperatur des 
L6sungsmittels ^ leitet hierein Wasserdampf ein und IMBt das hier- 
durch verdampfende L5sungsmittel , sonstige von der Synthese von I 
herstammende wasserdampf flQchtige Verbindungen sowie einen Teil 
des Wasserdampfs aus dem ReaktionsgefSB abdestillieren. 

Zu den Betriebsbedingungen fur die kontinuierliche erf indungsge- 
mSfie Variante IS^t sich allgemein gilltig etwa folgendes sagen: 
Die Temperatur der Eingangsl6sung sollte unterhalb der Siedetem- 
peratur des LOsungsmittels liegen; die Sump f temperatur soil etwa 
lOO^C betragen; der Zulauf ist so zu regulleren, daB das Lttsungs- 
mittel auf dem Weg der LOsung durch die Kolonne an den FUllkOr- 
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pern weiteehend verdampft <. Fur geringen Zulauf e^nugt eine geringe 
Kolonnenhohe , fur grciP^ere Durchsatze mufh die KolonnenkapazitSt 
entsprechend grGBer sein. Im einzelnen sind die geeigneten Be- 
triebsbedingungen anhand einiger Vorversuche unschwer zu ermit- 
teln, so daft sich eingehende Ausfahrungen hierOber erUbrigerio 
Dies gilt auch fur das Arbeiten bei niedrigerem oder hCherem 
Druck als Normaldrucko 

Der gute Erfolg dos erf indungsgemc'l Aen Verfahrens ist von der Art 
der Polyenreste in den Phosphoniumsalzen I nach bisherigen Beob- 
achtungen praktisch nicht abhSngigo Da die Wittigsche Ylid- 
Synthese vornehmlich zur Herstellung von Verbindungen der 
Carotinoidreihe, vor allem des Vitamin A and dessen Derivaten so- 
wie des li-Carotins selbst dient, haben solche Polyeny Ireste die 
gr5fite Bedeutung, welche Bausteine fur diese Carotinoide sind. 
Genannt seien vor allem solche Phosphoniumsalze , in denen R fQr 
den (Kr oder p.-Jony liden^ithy Irest (Ila bzw, lib). 



und dessen Methy Ihomologen * Allgemein kommen als Polyeny Ireste 
soiche mit 5 bis 20 C-Atomen und mindestens 2 konjugierten Dop- 
pelbindungen in Betracht, wobei eine der konjugierten Doppelbin- 
dungen auch eine Kohlenstof f-Sauers tof fbindung sein kann, wie 
z.B. in dem Rest 0=C-C=C-g:-. Diese Reste kSnnen auch weitere 
-C=C-Gruppierungen enthalten und u.a. Hydroxy 1-, Methoxy- oder 




deren Methylhomologen oder den Axerophty irest (III) 
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Acetoxygruppen als Substituenten. tragen. Der cycloaliphatische 
Rest kann auch durch einen aromatischen Rest, wie Phenyl Oder 
alkyliertes, insbesondere methyliertes Phenyl, ersetzt sein. 

Auch die Art des Anions im Polyenyltriarylphosphoniumsalz ist fUr 
den Erfolg des erfindungsgemSBen Verfahrens ohne Belang. Im allge- 
meinen werden die Phosphoniumsalze starker Sfturen wie HgSO^, HCl, 
HBr, HCOOH und H,POi, verwendet, so daB X in I fUr HSO^ , CI , Br , 
HCOO* Oder HjPOj, , vorzugsweise fttr HSO^,* steht. 

Das erfindungsgemSfie Verfahren ist im Prinzip geeignet fOr die 
OberfUhrung von I-L6sungen in alien organischen LOsungsmitteln, 
die beim Einblasen von Wasserdampf einen Beladungsanteil des Was- 
serdampfs mit organischem LCsungsmittel von 10 % und mehr betra- 
gen und die einen Siedepunkt von etwa 50 bis 150°C haben. Beson- 
dere Bedeutung hat das Verfahren fUr diejenigen LOsungsmittel , in 
denen die Herstellung der Polyenyltriarylphosphoniumsalze mit be- 
sonders guten Ausbeuten gelingt und in denen die Phosphoniumsalze 
gut lOslich sind. Genannt seien niedere Alkohole, wie Methanol, 
Xthanol, n-Propanol, iso-Propanol , n-Butanol und iso-Butanol; 
niedere CarbonsSuren, wie HCOOH und EssigsSure sowie Aceton und 
Methylenchlorid. Mit besonderem Vorteil verwendet man das erfin- 
dungsgemaae Verfahren fUr die OberfUhrung methanolischer Lttsungen 
von Polyenyltriarylphosphoniumsalzen. 

Die Herstellung der LCsungen von I in organischen LOsungsmitteln 
erfolgt nach Ublichen Methoden aus dem Triarylphosphin, insbeson- 
dere Triphenylphosphin, einer starken SSure, wie HCl, HBr, HCOOH, 
HjPOjj Oder insbesondere SchwefelsSure und einer Verbindung R-X, 
wobei X vorzugsweise eine freie Hydroxy Igruppe Oder eine mit einer 
niederen CarbonsSure, wie EssigsSure veresterte Hydroxy Igruppe 
ist. Auch andere Methoden zur Herstellung von Triarylphosphonium- 
salzen kOnnen selbstverstSndlich benutzt werden. 

Geringe Mengen Triphenylphosphin oder der Ausgangs verbindung R-X, 
sowie von Nebenprodukten, die sich bei dieser Quaternierungs- 
reaktion bilden, sind teilweise mit Wasserdampf flttchtig, so daB 
das erfindungsgemSBe Verfahren den Vorteil der Herstellung von 
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rrlnoii waiirU^ci) l-J^oimni^en bzw. r^-^iuen reintelligen waBrigen 
Di Imperii ioneii bietet. Da die Hei't;tellung von Losungen von I in organi- 
Echen Losunf^smi teln nicht Gegenstand der Erfindung 1st, ertibrigen 
clch nahere An^^abon hleriiber. 

McMrc und Temp.oratur des erforderlichen VJasserdampf s richten sich 
iiach den Gep^ebenhoi ton des F.inzoifalls, Handclt es sich z.B. urn 
roine nsothanoli sche l-L5sune:on, so sind zur Entfernung von 1 kg 
Methane] etwa 1-3 kp Wasserdampf von lOO^C erforderlich„ Die- 
ser Wort erm^rMrt sich mit stoinender Tomperatur und wird grOBer 
bri fallender Tomperatur und bei vermi ndertem Druck, so daB man 
bei Anwendung hCiherer Dampftemperaturen konzentriertere wSBrige 
T-Le^Rungon ei^lic'Ilt. tnthalten die me thanolischen I-Losungen noch 
Verunreinir^unr^cn (in der Regel sind es etwa 1 bis 10 Mol% von I), 
so ist zu deren Austreibung zus^itzlich Wasserdampf erf orderlich . 
Aufr^^upci dior'.T' Anp.abon ist cs dem Fachmann moplich, die optimalen 
Verfahrensbedirirunreii, darur.ter die Einstellung des RUcklaufver- 
hi'i i tnijTccG , njitt els cinirer Vorversuche zu ermitteln-, Durch ge- 
eipneti: AuslPt UiiP der Kolonne r.clingt es ZeB« ein 80 - go^iges 
Methane] tlboj' aon Kcpf der Kolonne at zudes t illieren. 

Bei uer Oberf iihrunp von LGSun^:Ten von Pclyeny Itriary Iphosphonium- 
hydropensul 1 at in eineni Losunr^mi t tel , in dem das Phosphoniumsalz 
nur b(?>ilerht 1( siich ir.t, wie in i so-Pi»opanol oder Aceton, 
empiirbilt oicb, wenn die Losunp von I kont inuierlich ins 
Heakt ionspcrc*!^ pel'ordert werden soil, der Losung vor der Dampfbe- 
h.M.nlunf: el war Wasser zuzusetzen, urn auskristallisiertes Phos- 
phoniumcalz in Losung bringen. Generell ISfit sich sagen, daB 
das VcrMandcnsein von gewissen Mengen (bis etwa 50 Gew.J) Wasser 
in der organise hen 1-Losung vor und wShrend der Dampfbehandlung 
sich nicht nachteilig, in einigen Fallen sogar vorteilhaft aus- 
wirkt, 

Macht man von der kont inuierlichen Fahrweise Gebrauch, so verwen- 
dct man als Kolonnen zweckmSBigerweise FUllk^rperkolonnen mit 
einer geeigneten Anzahl theoreti scher Bfiden, um das Lttsungsmittel 
quantitativ abzutrennen. Apparative oder materialmSBige Besonder- 
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heiten sind hierbei nur insofern zu beachten als die sauren wSfi- 
rigen Phosphoniumsalzlosungen auf das Material der Reaktionsge- 
fa£e korrodierend wirken. 

In alien F&llen ist es mCglich, das Losungsmittel gSnzlich zu 
entfernen, jedoch reicht es im allgemeinen aus, wenn man auf 
elnen RestlSsungsmlttelgehalt von 1 bis 2 Gew«% hinzuarbeitet . 
Die anfallenden LSsungsmittel-Wasser-Gemische kCnnen auf Ubliche 
Weise destillativ in ihre Komponenten zerlegt und das L5sungsmit<» 
tel wieder eingesetzt werden. 

Die als Verfahrensprodukte anfallenden waBrigen I-Losungen bzw. fein- 
teiligen Dispersionen von I in Wasser, konnen fUr weitere Umsetzion- 
gen, z.B, ftir die Herstellung von symmetrischen Carotinoiden, wie 
dem B-Carotin oder zur Herstellung von Vitamin A verwendet oder 
nach den Ublichen Methoden, z.B. als SchadlingsbekSmpfungsmittel, 
eingesetzt werden. 

Beispiel 1 

a) Herstellung einer methanolischen L3sung von li-Jonyliden-Sthyl- 
triphenylphosphonium-hydrogensulfat 

Zu einer Mischung aus 700 ml Methanol und 258 g Tripheny Iphosphin 
wurden unter RUhren und KUhlen auf 25 - 30°C nacheinander 99 g 
SchwefelsMure und 220 g Vinyl-ft-jonol (Reinheitsgrad 93 %) zuge- 
tropft. Nach 12 Stunden wurde 3 x mit je 250 ml Heptan extra- 
hiert. Man erhftlt II50 g einer etwa 43%igen methanolischen LOsung 
von 6-Jony liden-athyl- tripheny Iphosphonium-hy drogensulf at . 

b) Oberfuhrung der methanolischen in eine wSBrige L6sung von 
B-Jonyliden-athyl- tripheny Iphosphonium-hydrogensulf at 

Die gemMfi» la erhaltene methanolische PhosphoniumsalzlOsung wurde 
in 90 Minuten von oben auf eine PUllkSrperkolonne aus Glas von 
50 cm LSnge und 3 cm Durchmesser gegeben. Die Kolonne war mit 
Raschip:ringen aus Glas gefUllt und isoliert. Am unteren Kolonnen- 



809883/0276 



- 10 - 



- 10 - 



2729974 

O.Z. 32 670 



ende wurde in den 90 Minuten 3 900 g Wasserdampf eingeblasen. Die 
wSBripie Phosphoniumsalziesung bzw. -suspension wurde Uber einen 
Siphon aus dem Sumpf der Kolonne ablaufen lassen und in einem 
RUhrkolben gesammelt. Man erhielt ca. 1 '♦00 g einer gut rahrbaren, 
waBrigen Suspension, die >i97 g B-Jonyliden-Sthy l-tripheny Iphos- 
phonium-hydrogensulfat enthielt. Dies entspricht einer Ausbeute 
von 95 % der Theorie. 

Beispiel 2 

a) Herstellung einer methanolischen LOsung von Axerophthyl-tri- 
phenylphosphoniumhydrogensulfat 

Zu einer Mischung von ^00 ml Methanol und 131 g Triphenylphosphin 
wurden in 30 Minuten unter RUhren und KUhlen auf 10°C nacheinan- 
der k9 g SchwefelsSure und le** g Vitamin-A-acetat zugegeben. An- 
schlieRend wurde das Reaktionsgemisch noch 12 Stunden bei 25 C 
nechgerahrt. Man erhielt 665 g einer etwa 38%igen methanolischen 
LOsung von Axerophthyltriphenylphosphoniumhydrogensulfat . 

b) UberfUhrung der methanolischen in eine wSfirige Phosphoniumsalz- 

16 sung 

Die gemas 2a erhaltene methanolische LBsung wurde in 60 Minuten 
von oben auf die in Beispiel 1 beschriebene FQllkOrperkolonne ge- 
geben. Am unteren Ende der Kolonne wurden in den 60 Minuten 
2 200 g Wasserdampf eingeblasen. Man erhielt etwa 1 000 g Sumpf- 
ablauf . 

c) Weiterverarbeitung der wa,?)rigen PhosphoniumsalzlSsung 

Die erhaltene wSBrige LOsung von Axerophthyltriphenylphosphonium- 
hydrogensulfat wurde gemSB Beispiel 6 der DOS 25 05 869 zu B-Caro- 
tin umgesetzt. Nach Isomerisieren des erhaltenen Produkts in 
Heptan erhielt man alltrans-B-Carotin in 70«iger Ausbeute, bezo- 
gen auf eingesetztes Vitamin-A-acetat. 
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beispicl 3 

a) 700 ml Eisessig wurden unter Ruhren mit ?62 p; Triphenylphosphin 
und 90 g SchwefelsSure versetzt. Anschlieiiend wurden zu dem 
Reaktionsgemisch innerhalb von P Stunden unter ROhren und KUh- 
len 220 g Viny jono3 (Reinheitsgrad 9J>%ic) zugetropft. 
Hierbei wurdc darauf geachtet, daB die Temperatur 35*^C nicht 
Uberstieg. Schlielilich wurde das Roaktionsgemisch noch 12 Stun- 
den unter ROhren ausroagieren lassen. 

b) Die gemSfi 5a erhaltene LSsung von fi-Jonyliden-Sthyl-triphenyl- 
phosphoniumhydrogensulfat in EssigsSure wurde in einen mit 
Destillationsbrucke und Vorlage versehenen Kolben aberfUhrt 
und in diesen in ca. 2 Stunden bei 30 - ^0 mbar 1,67 kg Was- 
serdampf eingeblasen, wobei die Temperatur auf ^0 - ^5^C stieg. 
Man erhielt 1,9 kg Destillat, das im wesentlichen EssigsSure 
und Wasser enth^lt und 1,1 kg Sumpf, der 501 g f^-Jonyliden- 
athyltriphenylphosphoniumhydrogensul fat als wMBrige L6sung 
bzw. Suspension enthSlt. Das entspricht einer Ausbeute von 

96 %, bezogen auf eingesetztes Vinyl-B-jonol. 

Beispiel ^ 

a) 700 ml Methanol wurden mit 258 g Triphenylphosphin und 100 g 
kristalliner FhosphorsSure (gelost in mSglichst wenig Wasser) 
versetzt. Zu dieser Mischung wurden in 2 Stunden unter RQhren 
220 g Vinyl-B-jonol (Reinheitsgrad 95%, entsprechend 0,93 Mol) 
zugetropft. Anschliel2>end wurde noch eine Stunde unter RUokfluB 
zum Sieden erhitzt. Nach dem AbkOhlen wurde noch 5 x mit je 
250 ml Heptan extrahiert. Man erhielt 1 150 g einer etwa 
54jEigen methanolischen Lcsung von ft-Jony liden-Sthyl-triphenyl- 
phosphoniumphosphat . 

b) Die gemaii ^a erhaltene methanolische LSsung wurde analog Bei- 
spiel 1 in der dort beschriebenen Kolonne mit Wasserdampf be- 
handelt. Man erhielt 1 MOO g einer 26%igen Suspension von 
B-Jonyliden-Sthyl-triphenylphosphoniumphosphat in Wasser. Das 
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entspricht einer Ausbeute von 70 bezogen auf eingesetztes 
Vinyl-ft-jonol. 

Beispiel 5 

a) 854 g AmeisensSure wurden unter RUhren mit 262 g Triphenyl- 
phosphin versetzt. Zu dieser Mischung wurden innerhalb von 

2 Stunden 220 g Viny jonol (Reinheitsgrad 83 %) zugetropft. 
Hierbei wurde dafUr gesorgt, daB die Temperatur des Reaktions- 
gemisches 35^C nicht Uberstieg. Anschlieliend wurde das Reak- 
tionsgemisch noch 12 Stunden unter RUhren ausreagieren lassen. 
Man erhielt 1 3^0 g einer etwa 27gew.?igen LOsung von 
B-Jonylidenathyl-triphenylphosphoniumformiat. 

b) In die gemS5 5a erhaltene Losung wurde analog Beispiel 3b in 
der dort beschriebenen Apparatur in 6 Stunden bei 40 mbar 
1,7 kg Wasserdampf eingeblasen. Man erhielt etwa 1,5 kg 
Destillat, das Ameisensfture und Wasser enthSlt, sowie 1,5 kg 
Sumpf, der 0,65 Mol ii-JonylidenSthyl-triphenylphosphoniumf or- 
miat gel5st bzw. suspendiert in Wasser enthSlt. Dies entspricht 
einer Ausbeute von etwa 70 % der Theorie, bezogen auf einge- 
setzes Vinyl-B-jonol. 

c) Behandelt man die gemSl2» 5a erhaltene AmeisensSurel^sung analog 
Beispiel lb kontinuierlich mit Wasserdampf, so erhSlt man 
nahezu gleiche Ausbeuten an wMBrigem fi-Jony liden£Lthyl-tri- 
phenylphosphoniumformiat wie gemSB 5b. 

Beispiel 6 

a) 550 g Xthanol wurden mit 258,5 g Tripheny Iphosphin versetzt 
und zu dieser Mischung zunftchst innerhalb von 15 Minuten 
99,5 g konzentrierte SchwefelsSure und dann in 60 Minuten 
220 g Vinyl-ft-Jonol (Reinheitsgrad 95 %) zugetropft. Anschlie- 
fiend wurde das Reakt ionsgemisch 20 Stunden bei Raumtemperatur 
nachreagieren lassen. Man erhielt 1 128 g einer etwa 40- 
gew.JEigen Sthanolischen LOsung von Ji-Jonyliden-ftthyl-tri- 
pheny Iphosphoniumhydrogensulfat . 
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b) Die gemSfi 6a erhaltene Losung wurde analog Beispiel 1 in der 
dort beschrieben Kolonne mit Wasserdampf behandelt« Man er- 
hielt 1 400 g einer wSftrigen Suspension, die ^5^ g B-Jonyl- 
idenSthy 1-tripheny Iphosphoniumhydrogensulfat enthielt . Dies 
entspricht einer Ausbeute von 85 %, bezogen auf eingesetztes 
Viny Jonol . 

Beispiel 7 

a) 700 ml Isopropanol wurden mit 258,8 g Triphenylphosphin ver- 
setzt und zu dieser Mischung zunSchst in 15 Minuten 99,5 g 
konzentrierte Schwefels&ure und dann in 60 Minuten 220 g Vinyl- 
IS-jonol (Reinheitsgrad 93 %) zugetropft. Das gebildete 
fi-Jonylidenathyl-triphenylphosphoniumhydrogensulf at kristal- 
lisierte teilweise aus und wurde durch Zugabe von 200 ml Was- 
ser in Lttsung gebracht, 

b) Die gemSB 7a erhaltene LCsung wurde analog Beispiel 1 in der 
dort beschriebenen Kolonne mit Wasserdampf behandelt, Man er- 
hielt 1 450 g einer wSBrigen Suspension (bzw. Emulsion), die 
470 g fi-Jonyliden-athyl-triphenylphosphoniumhydrogensulfat 
enthielt. Dies entspricht einer Ausbeute von 90 J, bezogen auf 
eingesetztes Vinyl-li- jonol. 

Beispiel 8 

a) 700 ml Isobutanol wurden mit 258,5 g Triphenylphosphin versetzt 
und zu dieser Mischung wie in Beispiel 6 zun&chst 99 » 5 g kon- 
zentrierte Schwefelsfiure und dann 220 g Vinyl-B-jonol (Rein- 
heitsgrad 93/8) zugetropft. AnschlieBend wird das Reaktions- 
gemisch mit 200 ml Wasser versetzt und fUr 2 Stunden auf 50^C 
erwSrmt • 

b) Die gem^B 8a erhaltene L5sung wurde analog Beispiel 1 in der 
dort beschriebenen Kolonne mit Wasserdampf behandelt. Man er- 
hait 1 500 g einer wftftrigen Suspension (bzw. Emulsion), die 
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U80 g ft-Jonyliden-athyl-triphenylphosphoniumhydrogensulfat ent- 
hSlt. Dies entspricht einer Ausbeute von 92 %, bezogen auf 
eingesetztes Vinyl-B-jonol, 

Beispiel 9 

a) 700 ml Aceton wurden mit 258,5 g Tripheny Iphosphin versetzt 
und zu dieser Mischung wie in Beispiel 6 zunSchst 99,*" g kon- 
zentrierte SchwefelsSure und dann 220 g Vinyl-B-jonol zuge- 
tropft. Anschiiefiend wurde das Reaktionsgemisch mit 100 ml 
Wasser versetzt, fUr 2 Stunden auf 30*^C erwfirmt und noch 

20 Stunden nachreagieren lassen. 

b) Die gem^fi) 9a erhaltene Losung wurde analog Beispiel 1 in der 
dort beschriebenen Kolonne mit Wasserdampf behandelt. Man er- 
hait 1 450 g einer wSIirigen Suspension (bzw* Emulsion), die 
^470 g B-JonylidenSthyl- tripheny Iphosphonium-hydrogensulfat 
enthSlt. Das entspricht einer Ausbeute von 90 55, bezogen auf 
eingesetztes Vinyl-B-jonol. 

Beispiel 10 

a) 700 ml Methanol wurden mit 50 ml Pyridin, 50 ml konzentrier- 
ter wSiiriger HCl und 6 ml einer 10 gew.Xigen Losung von 
butyliertem Hydroxyanisol in Benzol versetzt, die Mischung 

5 Minuten gerUhrt und danach gemSB DT-OS 25 37 072 mit 139 g 
Tripheny Iphosphin und 120 g Viny 1-B-jonol (Reinheitsgrad 93 %) 
versetzt. Anschlieiiend wurde das Reaktionsgemisch ^ x mit 
250 ml Heptan extrahiert. 

b) Die gcmSft 10a erhaltene methanolische LSsung wurde analog Bei- 
spiel 1 in der dort beschriebenen Apparatur mit Wasserdampf 
behandelt. Man erhSlt 1 ^50 g einer wSJirigen Suspension, die 
386 g fi-Jonyliden-athyl-triphenylphosphoniumchlorid enthSlt. 
Das entspricht einer Ausbeute von 83 %, bezogen auf einge- 
setztes Vinyl-ii-jonol. 
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Beispiel 11 

800 ml Methylenchlorid wurden mit 262 g Triphenylphosphin ver- 
setzt. Zu dieser LOsung wurden unter RUhren und KOhlen 99,5 g 
konzentrierte SchwefelsSure und danach 220 g Viny jonol bei 
10 - 15°C zugetropft. Man ISfit 12 Stunden bei Raumtemperatur 
nachreagieren. Diese L5sung wurde wie in Beispiel 1 kontinuier- 
lich in 90 Minuten auf die dort beschriebene Kolonne aufgegeben, 

Gleichzeitig wurden ca. 2 kg Wasserdampf eingeblasen. Man erhielt 
als Destillat 8OO ml Methylenchlorid und ca. 1,3 kg Wasser. 

Das Methylenchlorid kann nach Abtrennen des Wassers und Destil- 
lat ion wieder eingesetzt werden. 

Der Sumpf wurde in einen RUhrkolben ablaufen lassen und unter 
fortwahrendem RUhren auf Raumtemperatur abgekUhlt. Man erhielt 
1 200 g einer gut rUhrbaren wftBrigen Kristallmaische, die ^97 g 
fi-Jonylidentripheny Iphosphoniumhydrogensulf at enthielt . 

Dies entspricht einer Ausbeute von 93 % der Theorie. 
BASF Aktiengesellschaft 
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